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Die Erfindung betrifft ein Veri ahren zur Verbesse- 
rung der Eigenschaften von Kunststoff-FoUen, insbe- 
sondere des Schrampfvemogens und der bleibendea 
Klarheit, bei welchem filmbildende Polyalkylene oder 
deren Pfropf- oder Mischpolymerisate sttanggepreBt 5 
und die so gebildete Rohfolie abgekiihlt, gestreckt 
und ansctdidJend einer vemetzenden Behandlung 
durch Bestrahlung, vorzugsweise mit Hektronen, 
untervrarfen wird. 

Polyalkylene, wie z. B. Polyatbylen, werden in lo 
starkem MaBe fur Behalter. Verschlusse und Ver- 
packungsmaterialien verwendet, jedoch vwddie man- 
gelnde Durchsichti^eit und die gegenuber anderen 
Folien opake Beschaffenheit als Nachteil angesehen. 
Dariiber hinaus haben Polyatbylen und aUe anderen 15 
aus Polyalkylenen, deren Pfropf- oder Mischpoly- 
merisaten hergestellten Folien nur ane verhaltnis- 
mafiig geringe Schrumpfkraft, die insbesondere nur 
in einer Richtung wirkt. Dieses ist z. B. benn Ver- 
packen von Fleischstucken oder anderen Lebens- ao 
mittdn nachteilig, da die mangelnde Schrurapfkraft 
bei dem durch W^nneeinwirkung zum Schrumpfen 
gebrachten Schrumpfbeutel Falten erzeugt; dies« und 
die geringe Durchsichtigkeit verringem die Verkaufs- 

fahigkeit. ^. •■ i. 

Zur Erzielung durchsichtiger Folien wurde berate 
vorgescHagen, Polyafhylen aof sranen bei etwa 105 
bis 125° C liegenden Umwandlungspunkt zu envar- 
men und danach abzuschrecken. Hierbei vnrd als 
Umwandlungspunkt oder kristallioer Schmekpunkt 30 
dieienige vom Molekulargewidit abhanpge Tempe- 
ratur tezeichnet, bei welcher das Polyathylen weich 
und durchsichtig \vird; z. B. betitgt bei einem Mole- 
kulaigewicht von 20000 die Umwandlungstempera- 
tur etwa 110° C. Derart behandelte Polyalkylene ear- 
eeben jedoch keine ^eichbleibend durchsichtigesn 
Foliai; insbesondere geht die Durchsichtgkeit ver- 
loren, wenn die Folic spater wieder erwarmt und da- 
nach langsam abgekiihlt wird. wie es beispielsweise 
fur Schrumpfpackungen oder sogar nur hsaa. Vct- 
schweiBen oder SteriUsieren notwenig »st Die 
Schrumpfkraft wurde durch diese Verfahren uber- 
haupt nicht verbessert. ^ 

Nach einem anderen Verfahren ist es bekannt, 
durch Strecken der Folie die Durchsichti^eit zu ver- 
bessem. Auch bier ist die Durchsichtigkeit mcht von 
Dauer und verschwindet bei spaterer Warmeemwir- 
kung. Die Schrumpfkraft ist verhaltnismaBig ^rmg 
und wirkt im wesentlichen nur in «ner Idchtung. 

Es ist zwar bereits bekannt, die Wannebestandig- 
keit von Kunststoffen, z.B. von Polyaftylenflaschen, 
durch Bestrahlung mit Alpha-, Beta- oder Gamma- 
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strahlen oder mit Neutronen zu verb^sem. oder 
Bandmaterial zu bestraWen und anschhefimd m 
einem Ofen zu recken, wobei das Material toch- 
sichtig wird. Jedoch erhalt man nach diesen V«feh- 
ren keine Folien, die bei nochmahgern Erwtoien 
— wie es beim Verpacken mit Schrumpffohai erfor- 
derUch ist — ihre Klarheit beibehalten und ane ge- 
nugend groBe Schrumpfkraft besitzen, um sich glatt, 
kl^ und stramm um das zu veipackeade Gut, ins- 
besondere Lebensmittd, legen. •u:„^oi 
Femer ist es bekannt, eine durdb Aufblasai iMaxial 
SBstreckte Schlauchfolie einer Koronaentladu^ aas- 
iusetzen, um die FoUenoberMche bedruckbar zu 

"^ZwSc der Erfindung ist es, ein verbesseites Folien- 
material zu schaffen, welches erne storke Schmnpf- 
kraft vorzugsweise in biaxial« Richtung au&?eist, 
bleibend durchsichtig ist, mdauch wahrend und na^ 
der Veraibeitung bleibend knstal^ar 1st D^^ 
hinaus werden aUe anderen Eigenschaften tei^^^f^ 
Oder verbessert, wie z.B. ^^^^^^"^^^^t^ 
hoherer Temperatur, geringere Schrumpftmpe^ 
grofie Dichte, Biegsamkeit und Zahigkeit bei tiefera 
Temperatur. Weiteriiin werden die Siegdeigenschaf- 
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ten und die Selbsthaftung der Folien bedeutend ver- 
bessert, ausgezeichnete Werte fur die Wasserdampf- 
durchlassigkeit erhalten und ein derart gleichmafiiges 
Schrumpfen ermoglicht, daB die geschrumpfte Folie 
die gieiche geometrische Gestalt, jedoch mit kleine- 
ren Abmessungen als die Ausgangsfolie vor dem 
Schrumpfen besitzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Verbesserung 
der Eigenschaften von Kxinststoff-FoJien, insbeson- 


Durch die Bestrahlung wird die wasserkiare Durch- 
sichtigkeit zu einer wesenseigenen physikaJischen 
Eigenschaft des Polyathylens, die durch spaleres 
Erwarmen und Wiederabklihlen nicht mehr verloren- 
geht. Weiterhin erhalt das Material dadurch auch 
eine groBere Festigkeit, die beim spateren Strecken, 
insbesondere mittels einer BJase von Vorteil ist. Ein 
derart behandeltes, also bestrahltes Materia] laBt sich 
beim spateren Strecken mittels einer Blase ohne RiB- 


O — -^.-—^ ^.M.^ ^v».«uui,w ^^v^i*J. K^IX^ 111 UVlllClU^ll" 

form der Bestrahlung und nochmaligen Streckung zuge- 
fiihrt wird, wobei weiterhin die Bestrahlung mit Elek- 
tronen in einer Dosis von 2 • 10« bis 100 • lO^REP 
vorzugsweise bei Zimmertemperatur erfolgt. 

Hierbei ist es gleichgiiltig, ob zur Bestrahlung 
elektromagnetische Strahlen (wie z. B. UV-Strahlen, 
Betastrahlen oder Rontgenstrahlen) oder Korpus- 
kularstrahlen (wie z. B. Elektronen- oder Gamma- 


deredesSchrumpfvermogensundderbleibendenKlar- lo bildung bis zu 500Vo dehnen 

SfL^f'^nTi''^^^ mmbildende Polyalkylene oder deren Es hat sich aJs besonders vorteilhaft gezeigt, wemi 
ISltf^^^^ ^^'^'^^^^^ Rohfolie in envarmtem Zustand in 

gebildete Rohfilm abgekuhit, gestreck wird und an- zwei zueinander senkrechten Richtungen gestreckt 
schlieBend emer vemetzenden Behandlung durch Be- und vor dem Nachlassen der Strecksplnnung abge- 
strahlung unterworfen wird ist ^ kUhJt wird. Insbesondere wird der Schlauch mittS 

net, daB die so behandelte Folie nochmals aus emem eingefuhrter Druckluft mindestens auf den vierfachen 
warmen Bad heraus biaxial gestreckt und vor Nach- Wert des ursprunglichen Schlauchdurchmessers und 
lassen der Strecksp^nung gekuhlt wird. Es hat sich als in der Langsrichtung durch Streckwalzen mindestens 
besonders vortedhaft erwiesen, wenn die abgeschreckte auf das Doppelte gestreckt. Bei dieser zweiten Strek- 
und m^einerRichtung gestreckte Oder durch Aufbla^^ 20 kung nach dem Bestrahlen ist es vorteilhaft die 
biaxial gestreckte und gekuhlte Rohfolie in Schlauch- biaxiale Streckung mittels einer Blase und in einem 

Bad mit inerter Flussigkeit durchzufuhren. Zusatzlich 
kann noch eine weitere Langsstreckung durch die 
verschiedene Geschwindigkeit der den Schlauch 
as transportierenden Walzen erfolgen, indem das Walzen- 
paar, welches die Luft- oder Stromungsmitteiblase 
abquetscht, schneller Jauft als die Zufuhrungswalzen. 
Selbstverstandlich kann der so hergestelite Film 

^ , , , , ^ , Vx^ 'w. - — r- . ooch ein weiteres Mai bestrahlt und die Bestrahlung 

strahlen) verwendet werden. Die Mmdestdosis fur die 30 und Streckung mehrmals wiederholt werden Dadurch 
erfindungsgemaBe Bestra^^^ erhalt man eine schrumpffestere oder eine nicht 

^'L^ ; '^^^^^^^ "^^^^^ vorzeitig schrumpfende Folie. 

IREP als Abkuijungfur>>R6ntgen e^^^ Dutch das Strangpressen, Kuhlen und Strecken 

cal« die Einheit der nukiearen Strahlung, die zur Er- erhalt die Rohfolie die zur weiteren Handhabunc 
zeugung von 1,61 • IO12 lonenpaaren in 1 g ZellstofF 35 notwendige Form, wobei das Abschrecken bevorzurt 
93erg benotigt. EmeREP-Emheitentsprichtetwader wird, da die Behandlungsgeschv^dndigkeit herauf- 
von einem Rontgenstrahl der Starke 1 r je Gramm gesetzt und Zeit und aufwendige Vorrichtungen em- 
Zellstoff verbrauchten Energie. gespart werden. Die vemetzende Behandlung durch 

ZweckmaBigerweise erfolgt die Bestrahlung unter- Bestrahlen dient zur innermolekularen Festigkeit der 
halb der Erweichungstemperatur, wobei die Bestrah- 40 Folie durch Vemetzung der einzelnen Makromole- 
lung vorzugsweise so lange durchgefuhrt wird, bis kule, ohne welche die weitere starke Streckung gar * 
<hese Temperatur merklich ansteigt Dariiber hinaus nicht moglich ware. Die bis zu 900 Vo erfolgende 
smd Temperatur und Zeitdauer fiir die Bestrahlung Streckung nach der Bestrahlung ist fur das gute 
nur insofem von Bedeutung, als iiberhaupt freie Schrumpfvermogen der Folie verantwortlich. Das 
Radikale gebildet werden, damit eine Vemetzung der 45 Kuhlen unter Spannung ist deshalb von Vorteil weO 
Molekule erfolgt. Allgemein ist eine Bestrahlung zwi- dadurch ein Nachlassen der beim Streckausrichten 
schen 0 und 110"^ C moglich. erzeugten Spannung gestattet wird, ohne daB die Folie 

Das Kiihlen und Strecken der Rohfolie vor dem vorzeitig schrumpft. 
Bestrahlen kann auf an sich bekannte Weise durch Die Eigenschaften eines eriindungsgemaB behan- 
Abschrecken und anschheBendes Strecken oder durch 50 delten Polyathylens gegenuber normalem Polyathylen 
die an sich bekannte Blasenstreckung mittels einge- sind in der folgenden Tabelle I zusammengestellt 
fuhrter Druckluft und anschliefiender Kiihlung eifol- Als Ausgangsmaterial diente in beiden Fallen ein 
gen. Die erfindungsgemaBe Streckung nach der Be- hochdruckbestandiges, vencweigtes Kettenpolyathylen 
str^ung kann auf jede bekannte Art durchgefuhrt mit einem Schmelzindex von 1,8 und emem mittleren 
werden, wobei das Aufblasen einer schlauchfonnigen 55 Molekulargewicht von etwa 20 000. Beide Proben 
Fohe wegen der biaxialen Streckung bevorzugt wird, hatten erne Dichte von 0,916 und lieBcn sich bei 
da das biaxi^ orientierte Material in beiden Streck- einer Folienstarke von 0,01mm zu 10 840cm2 ie 
nchtungen schrumpft Kilogramm ausziehen. 

Tabelle 1 


Eigenschaft 

Abgeschrecktes, bestrahltes, 
gerecktes Polyathylen 

Normales Polyathylen 

ReiBfestigkeit bei 22° C (kg/cm^) .... 

ReiBfestigkeit bei 93° C (kg/cm^) 

Dehnbarkeit (Vo) 

350 bis 1260 
(gewohnlich 
560 bis 1120) 
105 bis 210 
100 bis 200 

94,5 bis 175 

7 bis 14 
50 bis 600 
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Eigenschaft 

Abgeschrecktes, bestrahltes. 

Normalcs Polyathylen 


150 bis 300 

inn hk ISO 

(und dariiber) 


Schrumpfung bei 96^ C (Vo) 

20 bis 55 

0 bis 60 

Schruinpfkraft bei 96° C (kg/cm2) 

7 bis 35 

0 bis 0 7 


2,5 bis 6,0 

30 


0,5 bis 1,0 

2,0 bis 3,0 

Naikiampfdurchlassigkeit 



(g/24 h/1000 cm2/atin/0,01 mm) 

4,3 bis 4,7 

4,7 

Sauerstoffdurchlassi^eit (ml/24 h/m2/atm/0,01 mm) 

15 240 

22 860 


Als Schrumpfkraft oder -spamiimg wird die auf 15 setzen. Auch geringe Zusatze vor der Bestrahlmig 

eine bestimmte Temperatur bezogene Kontraktions- an 2. B. Ketonen, wie Benzophenon, oder anderen 

kraft oder gemessene Spannung eines in einer Rich- Ultraviolettsensibilisatoren sind mogjich. Statt des 

tung eingespannten Materials beim Erwarmen auf bevorzugten festen Polyathylens kann auch von festem 

die festgelegte Temperatur bezeichnet. Polypropylen, von Mischpolymeren aus Athylen tmd 

Oberraschenderweise ist die erfindungsgemafi aus- ao Propylen oder aus Athylen mit geringen Mengen 

gerichtete Polyathylenfolie biegsamer als gewohn- (z. B.'S^/o) Isobutylen, Amylen, Acetylen, Butadien, 

liches Polyathylen, obwohl zu erwarten ware, daB Buten-1 und Buten-2 oder von Block-Mischpoly- 

die durch die Streckung erzeugte verstarkte Ausrich- meren von Polyathylen mit geringen Mengen (z* B. 

tung und die durch die Bestrahlung erzeugte ver- 5Vfr) Polyisobutylen ausgegangen werden. Auch 

starkte Querverbindung das Polyathylen briichiger 25 konnen Pfrop^olymere des Polypropylens oder 

machen wiirden. Die neuartige Folie reiBt langs einer Polyathylens mit Monomeren wie Acetylen, Buta- 

beliebigen Faizlinie, so dafi Verpackungen leichter dien, Butylen, Athylen oder Propylen verwendet 

geoffnet werden konnen. Auch kann die zum Ein- werden. 

wickeln erforderlicheFolienstarke wegen dergroBeren Die Bestrahlungszeit selbst ist nicht kritisch, viel- 

ReiBfestigkeit der nach dem erfindungsgemaBen Ver- 30 mehr kommt es lediglich darauf an, daB eine ge- 

fahren verbesserten Polyathylenfolie verringert wer- niigende REP-Dosis verabreicht wird; ebenso kann 

den; beispielsweise geniigt jetzt eine 0,038 mm starke auch die Spannung in weiten Gr^izen schwanken, 

Folie statt einer ublichen 0,076 mm starken Poly- obwohl fiir eine schnelle Bestrahlung eine hohe 

athyient'olie. Die neuen Folien schrumpfen g^eich- Spannung von beispielsweise 0,75 bis 6MV oder 

mafiiger und bilden nicht mehr die bislang typischen 35 mehr empfohlen wird. Die gewiinschte REP-Dosis 

Falten. Sie konnen sehr gut fiir mehrschichtige Folien ergibt sich durch geeignete Kombination von Behand- 

verwendet werden, und beim Anbringen von Etiketten lungszeit, Spaonung imd Strahlstarke. Im allgemeinen 

oder beim mehrschichtigen Siegein konnen keine reicht eine Bestrahlungsdosis von 6 bis 75 und von 

Locher in die Folie gebrannt werden. Sie lassen sich 8 bis 20 Millionen REP aus, wobei die Dosis so 

mit starkeren oder merklich hoher erweichenden 40 abgestimmt sein soli, daB eine schwache Vernetzung 

Materialien zusanmienschweiBen. Da die neue Folie erhalten wird, damit das bestrahlte Polyathylen beim 

bei hohen Temperaturen zwar klebrig wird, aber noch anschlieBenden Erwarmen bis etwa zur Vicat-Erwei- 

siegelfahig ist, kann sie mit alien moglichen verschie- chimgstemperatur des entsprechenden unbestrahlten 

den dicken Materialien mit verschiedenera Erwei- Polyathylens merklich verformt werden kann. Bei zu 

chungspunkt verschweiBt werden. 45 starker Bestrahlung geht diese Verfonnbariceit ver* 

Obwohl erfindungsgemaB jedes durch Bestrahlimg loren, imd die ReiBfestigkeit nimmt ab, wahnend bei 

vemetzbare Polyolefin verwendet werden kann, wird schwacher Dosis nicht die fiir hohe Temperaturen 

Polyathylen bevorzugt, da es sich leichter als her- erforderliche ReiBfestigkeitszunahme erzielt und das 

kommliches Polyathylen und sehr schnell versiegeln nachfolgende Recken erschwert wird. Die Bestrahlung 

lafit. Beispielsweise schrumpft eine erfindungsgemllBe 50 erfolgt bei einer beliebigen Temperatur xmterhalb des 

Polyathylenfolie bei 96° C in jeder Richtung um 30 Wertes, bei dem die mechanische Festigkeit von 

bis 60 °/d und erzeugt Schrumpfkrafte zwischen 7 und Polyathylen beeinfluBt wird, beispielsweise bei Tem- 

35kg/cm2. Die vor der Ausrichtung etwa 0,1 bis peraturen bis zu 60*^ C. Aus wirtschaftlichen Griinden 

1^ mm imd vorzugsweise 0,15 bis 0,63 mm dicke wird Zimmertemperatur bevorzugt, jedoch ergibt sich 

Polyathylenfolie hat nach der Ausrichtung eine Starke 55 bei hoheren Temperaturen eine etwas groBere Wirk- 

von 0,006 bis 0,1 mm und vorzugsweise von 0,01 samkeit. 

bis 0,04 mm, wobei der Polyathylenschlauch im all- Das erfindimgsgemaSe Strecken des bestrahlten 

gemeinen 30 bis 305 mm breit ist imd sich nach dem Materials erfolgt vorzugsweise in zwei Richtungen, 

zweidimensionalen Strecken im allgemeinen um 100 wobei bei normalem Polyathylen geringer Dichte 

bis 900 Vo verbreitert. 60 (nicht mehr als 0,920) m der Regel auf 90 bis 102^ C 

Als Ausgangsmaterial konnen normale Polyathy- erhitzt wird, obwohl auch Temperaturen bis herab 

lene mit geringer Dichte oder andere feste Polyathy- zu 65° C moglich sind. Die Streckung betragt in 

lene mit einemMolekulargewichtvon 7000 bis 35 000 Querrichtung 100 bis 900 Vo und in LSngsrichtung 

eingesetzt werden, wie Hochdruck- Oder Niederdruck- 100 bis 700 Vo des urspriingjichtti, xmgestreckten 

polyathylen mit beliebiger Dichte. Man kann auch 65 Rohfilmschlauches. Schlauchformiges Polyathylen 

zur wirksameren BestraMung oder Verbesserung der kann im Wasserbad von 88 bis 102° C zwischen 

Eigenschaften Poiyathylene mit hoherem Gehalt an zwei Forderwalzen gefiihrt und anschlieBend zwecks 

Vinyliden, Vinyl xmd Vinylen usw. als iiblich zu- Ausbildung im Bad und bis zu den dariiber angeord- 
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neten Abquetschwalzen mit Luft oder Gas oder einer 
Fiiissigkeit, z. B, Wasser, zu einer Blase aufgeweitet 
werden. Vor den Abquetschwalzen wird die Blase 
mit Luft auf Zimmertemperatur abgekiihlt Der Poly- 
athylenschlauch kann schnell oder langsam z. B. mit 
einer Geschwindigkeit von 0,3 bis 12 m/Min. in das 
Bad gefordert werden. 
In der Zeichnung zeigt 

Fig. 1 eine Schemadarstellung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens unter Verwendung einer abge- 
schreckten Rohfolie und 

Fig. 2 eine Schemadarstellung des Verfahrens 
unter Verwendung einer aufgeblasenen Schlauchfolie. 

GemUB Fig. 1 wird Rohpolyathylen von einer 
Strangpresse 2 bei 138 bis 160° C durch eine Ring- 
diise in einer Matrize 4 zu einem weichen Kunststoff- 
schlauch 6 gepreBt. Der Schlauch wird mittels Walzen 
10 nach unten in ein Bad 8 gepreBt und abgeschreckt, 
wobei der Rohfilm mit einer gegeniiber der Diisen- 
austrittsgeschwondigkeit im allgemeinen um 100 bis 
300 Vo groBeren Geschwindigkeit abgezogen wird. 
Ober die Leitungen 14 und 15 wird im neugebildeten 
Schlauch eine Fiiissigkeit 12 umgewalzt Durchmesser 
und Wandstarke des gebildeten Schlauches hangen 
von den Abmessungen und der Form der Diise, der 
Hiissigkeitssaule und dem Druck im Schlauchinnem, 
der Durchtrittsgeschwindigkeit des Polymers durch 
die Dusenaustrittsoffnung und der Geschwindigkeit 
ab, mit der der Schlauch von den KlemmwaJzen 
abgezogen wird. Die Wandstarke dieses Rohfilmes 
liegt etwa zwischen 0,102 und 1,52 nun, wahrend der 
Durchmesser beliebig, z. B. zwischen 13 und 305 nun 
gewahlt werden kann. 

Der flachgedriickte Schlauch bzw. das Band 16 
wird iiber Forderwalzen 18 in eine Kammer 20 mit 
einem Elektronenerzeuger 22 gefordert und iiber 
UmlenkroUen 24 mehrmals durch den Elektronen- 
strahl 26 des Elektronenbeschleunigers hindurch- 
geleitet. Die etwa 4 bis 27^ C wanne Kammer 20 
kann ein Betongehause sein, um das Bedienimgs- 
personal vor eventueller Streustrahlung zu schiitzen. 
Das bestrahlte Band wird mittels Forderwalzen 28 
in ein heifies Wasserbad oder inertes Flussigkeitsbad 
30 (88 bis 102*^ Q im Reck- oder Strecktank 46 
. geleitet. Zwei mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 
2,4 bis 12 m/Min. umlaufende Walzen 32 fCihren das 
Band zu zwei uber dem Bad angeordneten und mit 
einer Umfangsgeschwindigkeit von 6 bis 24 m/Min. 
umlaufenden Abquetschwalzen 34. Zwischen dem 
Spiegel des heiBen Bades und den Abquetschwalzen 
34 wird der Schlauch zu einer Blase 38 aufgeblasen, 
die an ihrem oberen Ende durch Leitwalzen 36 all- 
mahlich abgeflacht wird. Der Durchmesser der Gas- 
blase betragt in der Regel 150 bis 1500 mm, Das 
Geschwindigkeitsverhaltnis zwischen Walzen 32 und 
Abquetschwalzen 34 betragt im allgemeinen 1 : 3 bis 
1 : 4. In der Regel sind Blasendurchmesser und das 
Geschwindigkeitsverhaltnis so aufeinander abge- 
stimmt, daB sich in beiden Richtungen eine Streckung 
von 3 : 1 bis 5 : 1 und vorzugsweise von 4 : 1 ergibt. 
Durch starkeres Strecken wird sowohl die ReiBfestig- 
keit als auch die Schrumpfkraft erhoht Hinter den 
Abquetschwalzen 34 wird der fiache Schlauch 40 uber 
Fiihrungswalzen 42 der Walze 44 zugef iihrt und auf- 
gewickelt. Die Starke des fertigen Schlauches betragt 
m der Regel 0,008 bis 0,076 mm. 

DerBlasenhais soil in das heiBe Wasser eintauchen, 
da die Blase sonst nicht richtig aufgeblasen werden 


kann oder zu leicht platzt. Im allgemeinen finden 50 
bis 95*/o und vorsrugsweise 70 bis 95*'/o der Aus- 
dehnung im Wasser und der Rest an der als Kiihl- 
medium dienenden Luft statt. Durch Aufschlitzen 
5 des Schlauches erhalt man dann die Folie. 

Bei dem in Fig. 2 dargestellten Verfahren wird 
von einem aufgeblasenen Schlauch ausgegangen, der 
zwischen dem Spritzkopf 4 und den Abziehwalzen 54 
zu einer 50 bis 390 mm dicken Blase 52 nach oben 

lo aufgeblasen wird. Die Abziehwalzen 54 laufen mit 
einer Umfangsgeschwindigkeit von 1,5 bis 6 m/Min., 
wobei der stranggepreBte Schlauch in Querrichtung 
um 50 bis 200 und in Langsrichtung um 50 bis 
300 "/o vorgestreckt wird. Das obere Blasenende wird 

15 von Leitwalzen 56 fiachgedriickt, worauf der erhaltene 
Schlauch gemaB Fig. 1 weiterbehandelt wird. 

Die Bestrahlung in der Kammer 20 kann unter 
Luft, jedoch vorzugsweise in Stickstoff, Argon, 
Helium oder einem anderen inerten Gas oder zur 

ao Verbesserung der Bedruckbarkeit oder Undurch- 
lassigkeit in einer Chlorgasatmosphare erfolgen. 

Beispiel 1 

Unter Verwendung der in Fig. 1 dargestellten 

as Vorrichtung wurde Polyathylen (Molekulargewicht 
20 000, Dichte 0,916) mit einer StrangpreB-Forder- 
leistung von 27 kg/h bei 150° C zu einem 0,25 mm 
dicken Schlauch von 98 mm Durchmesser strang- 
gepreflt. Die Diise mit einem Durchmesser von 

30 102 mm war 5,1 cm iiber dem Wasserbad von 15° C 
angeordnet. Die Umfangsgeschwindigkeit der Walzen 
10 betrug 7 m/Min.; die Langsdehnung zwischen 
Diise 4 und Klemmwalzen 10 betrug 2000/0. Der 
Rohschlauch wurde funfzehnmal durch den Strahl 

35 eines bei 1 MV arbeitenden Elektronenbeschleunigers 
hindurchgefiihrt und erhielt dabei eine Dosis von 
etwa 12 • 10* REP. Die Kammertemperatur lag bei 
21° C, die des HeiBwasserbades bei 94° C. Die Um- 
fangsgeschwindigkeit der Forderwalzen 32 und Ab- 

40 quetsdiwalzen 34 betrug 7,3 bzw. 21,9 m/Min. 
Die Luftblase38 hatte in ihrer Mitte einen Durch- 
messer von 445 mm. Die Ausdehnung der Blase fand 
zu 85«/o unter Wasser statt. Die Querdehnung betrug 
5 : 1 und die Langsdehmmg 2:1. Derfertige Schlauch 

45 wies eine Wandstarke von etwa 0,018 nun auf. 

Ein derart bestrahlter und zweidimensional heifi- 
gestreckter Folyathylenfilm wies folgende Eigenschaf- 
ten auf: 

ReiBfestigkeit bei 21° C (kg/cm2) 700 
Reififestigkeit bei 93° C (kg/cm^) 210 

Dehnbarkeit bei 21° C (Vo) 100 

Siegelfahigkeit (° C) 150bis315 

Querschrumpfung bei 96° C (o/o) 50 
Langsschrumpfung bei 96° C (Vo) 35 
Schrumpfkraft bei 96° C (kg/cm^) 21 
Durchsichtigkeit (o/o Triibung) ... 2,5 

Glanz (*»/a diffuse Reflexion) 0,7 

Sauerstoffdurchlassigkeit 

(cm3 / 24 h / m2 / atm / 0,01 nam) 15 240 
NaBdampfdurchlassigkeit 

g/24h/1000 cm2/0,01 nun). . 4,7 


50 


55 


60 


Beispiel 2 

65 Der gemaB Beispiel 1 erhaltene Rohschlauch wurde 
hinter den Klemmwalzen 10 auf eine Walze aufgespult 
und die Walze bei gieichzeitiger konzentrischer An- 
ordmmg einer zyiindrischen Kobalt-60-Quelle in eine 
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heiBe Kammer gebracht. Die Walze wurde 133 Stun- 
den mit 90 000 REP/h bestrahlt xmd erhielt auf diese 
Weise eine mittlere Dosis voa 12 • 10« REP. Danach 
wurde der Schlauch iiber die Forderwalzen 32 in das 
heiBe Bad eingefuhrt und genau wie bei. Beispiel 1 
aufgeblaht. 

Beispiel 3 

Unter Verwendung eines Polyathylens gemaB Bei- 
spiel 1 wurde das erfindungsgemaBe Verf ahren an 
einem biaxial vorgestreckten Rohschlauch mit der in 
Fig. 2 beschriebenen Vorrichtung durchgefiihrt. Es 
wurde bei 149° C mit einer Stranp)reB-F6rderleistung 
von 13,6 kg^ ein 0,152 mm dicker Schlauch von 
152 mm Durchmesser stranggepreBt, wobei der 
Diisendurchmesser 51 mm betrug. Die Blase 52 wurde 
bei Raumtemperatur in Luft geblasen, wobei die 
Abquetschwalzen 53 zehn Blasendiurchmesser von der 
Diisenoberflache entfemt angeordnet wurden. Die 
Umfangsgeschwindigkeit der Walzen 54 betrug 
3,4m/Min. Durch eine Leitung wurde Luft in die 
Blase eingefuhrt, um dort einen Druck von etwa 
12,7 cm Wassersaule aufrechtzuerhalten. Der Schlauch 
wurde dann mit emer Dosis von etwa 10 • lO^ REP 
bei 21° C bestrahlt und in einem Bad von 93° C zu 
einer Luftblase mit einem Durchmesser von 533 mm 
gestreckt Die Umfangsgeschwindigkeit der Forder- 
walzen 32 und Abquetschwalzen 34 betrug 3,5 bzw. 
12,2 m/Min. Quer- und Ongsdehnung betrugen 
3,5 : 1. Der 0,013 nmi dicke fertige Schlauch hatte 
ahnliche Eigenschaften wie das gemaB Beispiel 1 
gewonnene Erzeugnis, jedoch eine ReiBfestigkeit bei 
93° C von 140 kg/cm^, ein Dehnvermogen bei 21° C 
von 150% und ein Schrumpfvermogen bei 96° C in 
Querrichtung von 30 Vo und in Langsrichtung von 
40«/o. 

Beispiel 4 

Eine 1,27 mm dicke Polyathylenfolie wurde bei 
Zimmertemperatur mit Elektronen bestrahlt, zwischen 
Einklemmvorrichtungen festgehalten, auf etwa 110° C 
bis zur Klarheit erhitzt und zwecks Aufrechterhaltung 
der Klarheit um 800 »/o langsgestreckt; die Folie 
wurde wahrend des nachfolgenden langsamen Ab- 
kiihlens auf Smmertemperatur unter dieser Spannung 
gehalten, um Schrumpfung und Verlust an Klarheit 
zu vermeid^. 

Es zeigte sich, daB die Folie 3,75 Sekunden, vor- 
zugsweise sogar 7,5 Sekunden lang dem Elektronen- 
strahl ausgesetzt werden muBte, um sie zufrieden- 
stellend bei 110° C unter Spannung halten zu konnen. 
Das verwendete Gerat lieferte je 0,75 Sekunden Be- 
handlungszeit eine Dosis von 2 • 10« REP. 

Beispiel 5 

Eine 0,889 mm starke Polyathylenfolie (Molekular- 
gewicht etwa 21000) wurde bei Zimmertemperatur 
mit einer Dosis von 20 • 10^ REP b^trahlt und an- 
schlieBend etwas iiber den Klarheitspunkt erwarmt, 
zwischen Klemmvorrichtungen eingespannt \md um 
900*/o gedehnt, wobd sich seine Breite auf einViertel 
des urspriingjichen Wertes verringerte. Danach wurde 
die Folie immer nodi imter Spannung langsam auf 
Zinunertemperatur abgekiihlt Hierbei ergab sich der 
erstaunliche Effekt, dsS die Folie nicht wieder durch- 
scheinend wurde oder etwa nur durchsichtig blieb, 
sondem sogar auBerordentlich kristallklar wurde. 


Durch 15 Minuten langps Erwarmen auf 93° C stieg 
die auf 0,356 mm verringCTte Starke der Folie um 
etwa 5,90/0, wahrend sich bei 79° C keine Dimen- 
sionsanderungen ergaben. 

5 Eine Probe dieser klaren Folie wurde ohne Span- 
nung bei Zimmertemperatur mit weiteren 50 • 10« 
REP bestrahlt und anschlieBend 15 Minuten lang auf 
93° C erhitzt, ohne daB sich ihre Abmessungen 
anderten. Die Kristallklarheit blieb beim nachfolgen- 

10 den langsamen Abkiihlen auf Zimmertemperatur 
erhalten. 

Beispiel 6 

Ein etwa 1,02 mm dickes Polyathylenblatt (Mole- 
15 kulargewicht etwa 20 000) wurde bei Zinmiertenape- 
ratur wie im Beispiel 8 mit einer Dosis von 20 • 10^ 
REP bestrahlt, anschlieBend an alien vier Seiten 
eingespannt und bis zur voUen Klarheit erhitzt (etwa 
110° Q und in diesem Zustand zunachst um 220 Vo 
30 in Langsrichtung, dann um 220 Vo in Qumichtung 
gestreckt und schlieBlich unter Spamumg langsam 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Nach Losen der 
Klenomvorrichtungen blieb die Folie klar. 

ag Beispiel 7 

Ein 4,216 rom starkes Polyathylenblatt (Molekular- 
gewicht 21000) wurde bei Zunmertemperatur mit 
emer Dosis von 20 • 10« REP bestrahlt, auf 120° C 
iiber den Klarhdtspunkt erwarmt und sechsmal durch 

30 Kalanderwalzen von etwa 82^ C geleitet, um die 
Folie gleichzeitig in Langs- und Querrichtung zu 
strecken imd dabei in zwei Richtungen auszurichten. 
Der gegenseitige Abstand der Kalanderwalzen wurde 
allmahhch verringert, um die Starke des Polyathylens 

35 langsam auf 2,159 mm zu reduzieren. Die Walzen- 
abstande wurdwi in fiinf Durchiaufen von 1,524 bis 
0,940 mm verringert Die dann mit .Wasser abge- 
schreckte, gestreckte Folie war ungewohnlich klar; 
Abmessungen 4er Probe andertOT sich dabei wie folgt: 


40 



Blattvof dem 
Kalaadrieren 

Blatt nach dem 
Kalandrieren 

AnderuBg 

Lange 
Breite 

34 mm 
33 mm 

50 mm 
46 mm 

47 Vo 
39Vo 


Durch Kalandrier^ der heifien und klaren Folie 
kann das Streck^ des Polyathylenblattes unter die 
100 Vor-Grenze verringert werden, um die gewiinschte 

50 Klarheit bei Zimmertemperatur zu erzeugen, Wird 
die Folie jedoch nicht bis zur volligen Klarheit erhitzt, 
so vergroBert sich die I^gsdehnung und verringert 
sich die Querdehmmg, wie im nachfolgenden Beispiel 
ausgefiihrt ist 

55 Beispiel 8 

Eine weitere ; Polyathylenfolie wurde nach der 
Bestrahlung nur a:uf 93° C erwarmt und anschlieBend 
wie oben sechsmal bei 82° C 'kalandiiCTt 3>fe Ab- 
60 messungen der Probe anderten sich dabei wie folgt: 


65 



Blattvordem 
Kalandrxeren 

Blattnach dem 
Kalandriereii 

Anderung 

Lange 
Breite 

33 nmi 
33,5 mm 

78 mm 
42 mm 

136 Vo 
25 Vo 


Das sich hierbei ergebende Blatt war ganz klar. 
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Anstatt das Polyathylen zu Beginn durch HeiB- 
kalandeni in einer Richtung zu strecken, kann auch 
durch zweimaliges Walzen in zwei zueinander senk- 
rechten Richtungen gestreckt warden. 

Weitere Versuche haben gezeigt, daB die Tendenz 5 
zur Riickkehr in den urspriinglichen Zustand bei auf 
93' C erwannten, aber nicht abgeschreckten Proben 
mit wachsender Vorbestrahlungsdosis zunimmt, was 
zu erwarten war. Oberraschenderweise zeigen die 
abgeschreckten Proben jedoch eine umgekehrte Ten- lo 
denz und ergaben iiberhaupt bei alien angewandten 
Dosen eine wiinschenswert niedrige Neigung, in den 
Ausgangszustand zuriickzukehren, Offensichdich wird 
eine Schrumpfung des Polyathylens in Langs-, Quer- 
oder in beiden Richtungen normalerweise von einer 15 
Starkezunahme begleitet, so dafi das Gesamtvolumen 
des Blattes praktisch konstant bleibt. Weiterhin wurde 
festgestellt, daB man kristallklares, blasenfreies Poly- 
athylen herstellen kann, wenn das Polyathylen unter 
seinem Umwandlungspunkt, an dem es die notwen- ao 
dige Festigkeit besitzt, zuerst mit einer bestimmten 
Mindestdosis bestrahlt und dann in der vorbeschrie- 
benen Weise durch Warmeeinwirkung gestreckt wird. 

Die Bestandigkeit der Klarheit bei weiterer Be- 
strahlung nach dem Strecken macht sich zuerst bei as 
einer E)osis von 20 • 10® REP starker bemerkbar, 
und nimmt bei 52 • 10« REP nur noch gering zu. Bei 
noch hoheren Dosen, beispielsweise bei 76- lO** REP, 
vergroBert sich die Durchsichtigjceit nicht mehr, imd 
das bestrahlte Polyathylen bleibt trotz anschlieBender 30 
Erwarmung auf den Umwandlungspunkt und darauf- 
folgendem Abkuhlen xmd/oder Wiedererwarmen 
zwecks Verformung so wasserklar wie das Ausgangs- 
produkt. Bei einer Gesamtbestrahlung von iiber 
200 • 106 REP nimmt das Polyathylen eine bleibende 35 
Bemsteinfarbung an. 

Die nachfolgende Tabellell zeigt, dafi das be- 
schriebene Verfahren besser zur Herstellung von 
klarem, bestrahltem Polyathylen geei^t ist als das 
Kal&alandem, sofem man Fllme herstellen will, die 40 
sich durch Erwarmung in ihren Abmessxmgen nicht 
andem und deren Schrumpfung man besser iiber- 
wachen will. Als Ausgangsmaterial fur aile in der 
Tabelle aufgefiihrten Proben diente ein Polyathylen 
mit einem Molekulargewicht von etwa 20 000. Bei 45 
der kaltkalandrierten Probe wurde die Materialstarke 
von 3,937 mm auf etwa 0,762 mm herabgesetzt und 
die Folic anschlieBend bei Zimmertemperatur be- 
strahlt. Bei der heiBgestreckten Probe wurde die 
PolyathylenfoHe am Umwandlungspunkt von 0,889 50 
auf 0,356 mm ausgezogen und anschlieBend langsam 
auf Zimmertemperatur abgekiihlt Das kalte Kalan- 
dem erfolgte bei dieser Probe bei Zimmertemperatur. 


Dosis 


Schrumpfung nach 15 Minuten 
in einem Ofen von 


66° C 


79° C 


93° C i 107° C 


Nach der Bestrahlung heiBgestreckt 

20-10«REP j 0,0 «/o 0.0 o/o : 5,9 Vo [ 44,1% 

Die heiBgestreckte Probe ergab also bei einer 
sehr viel schwacheren Bestrahlung eine gesteuerte 
Schrumpfung beim Erwarmen. Zur Erzielung der 
gleichen Schrumpfung ist daher fiir ein nach der 
Bestrahlung heiBgestrecktes Erzeugnis bei gleicher Be- 
strahlungsdosis eine hohere Temperatur erforderlich 
als fiir ein vor der Bestrahlung kaltgestrecktes Erzeug- 
nis. Bei einer mit mehr als 76 • 10« REP bestrahlten 
PolyathylenfoHe entsteht eine zu starke Vemetzung, 
die die anschliefiende Weiterverarbeitung behindert, so 
daB meist mit schwacheren Dosen bestrahltes Poly- 
athylen kalandert oder unter Druck geformt wird. 

Der in den Beispielen 4 bis 8 heiBgestreckte und 
davor bestrahlte Film kann auf die genannten Weisen 
geformt werden, jedoch hat eine zweite Bestrahlung 
nach dem Strecken den Vorteil, daB man den Film, 
sofem keine Schrumpfung gewunscht wird, nicht 
mehr unter auBerer Spannung halten muB. Es konnen 
dann die verwendeten Klammem od. dgl. abgenom- 
men werden, nachdem die Klarheit oder anderc 
Eigenschaften gegen spatere physikalische Anderun- 
gen stabil geworden sind. 

Die gewiinschte Formgebung kann ohne EinbuBe 
an Klarheit beispielsweise bei der selbstverstandlich 
unter dem Schmelzpunkt des bestrahlten Erzeugnisses 
liegenden Umwandlungstemperatur des Ausgangs- 
polyathylens vorgenonunen werden. Mit 50 • 10^ REP 
oder mehr behandelte Polyathylenfoliea sind wie 
andere warmehartbare Harze zur Druck- und 
Vakuumnachformung geeignet. Das bestrahlte Poly- 
athylen soli 0,025 bis 6,35 mm dick sein, jedoch soil 
bei Starken iiber 6,35 mm die Bestrahlungsspannung 
Ciber 2MV liegen. Eine 0,635 bis 3,175 mm starke 
Folic wird im allgemeinen beim Strecken auf 0,25 
bis 1,27 mm geschwacht Da Ozon haufig eine nach- 
teilige Wirkung auf Polyathylen hat, ist gute Venti- 
lation oder Bestrahlung in inerter Gasatmosphare 
cmpfehlenswert. Auch eine Bestrahlung im Vakuum 
ist manchmal von Vorteil. 

Die nachfolgende Tabelle III gibt eine Gegeniiber- 
stellung der Eigenschaften eines eillndungsgemaB durch 
heiBes Aufblasen und Recken mit eingeschalteter Be- 
strahlung (Dosis von 12 • 10« REP) gewonnenen Fil- 
mes gegeniiber normal hergestelltem Polyathylen. 

Tabelle in 


Tabelle U 
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Dosis 


Schnimpfixng nach 15 Minuten 
in einem Ofen von 



66^ C 

790 c 

93° C 

1 1070 c 

Vor der Bestrahlung kalt kalandert 


0 

9,3 Vo 

35 V« 


168,OVo 

20 - 10« REP 

9,30/0 

34,40/0 


350,0 Vo 

40 • 106 REP 

1,9 Vo 

14,8 Vo 

41,2 Vo 

241,OVo 

52 • 106 REP 

1,9 Vo 

10,OVo 

41,4Vo 

251,0 Vo 

76 • 106 REP 

0,0 Vo 

6,7 Vo 

26,7 Vo 

191,OVo 

100 - 106 REP 

0,0% 

6,2 o/c 

24,8 Vo 

170,OVo 

200- 106 REP 

0,00/0 

0,0 Vo . 

14,3 Vo 

62,9 Vo 


ReiBfestigkeit bei Zimmer- 
temperatur (kg/cm*) . . . , 
60 ReiBfestigkeit bei 93*=* C 
(kg/cm2) 

Schrumpfkraft bei 96*^ C 
(kg/cm2) 

Glanz 

65 Durchsichtigkeit 

Sauerstoffdurchlassigkeit 
(cm V24 h/m Vat/0,01 mm) 

Siegelfahigkeit 


auf- 
geblasen 


140 

14 

0,7 
schwach 
schwach 

22 860 
gut 


HeiB 
aufgeblasen, 
gereckt, bestrahlt 


560 
175 
28 

ausgezeichnet 
ausgezeichnet 

15 240 
ausgezeichnet 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Verbesserung der Eigenschaf- 
ten von Kunststoff-Folien, insbesondere des 
Schrumpfvermogens und der bleibenden Klar- 
heit, bei welchem filmbildende Pojyalkylene 5 
Oder deren Pfropf- oder Mischpoiymerisate 
stranggepreBt und die so gebildete Rohfolie ab- 
gekiihlt, gestreckt und anschlieBend einer ver- 
netzenden Behandlung durch Bestrahlung, vor- 
zugsweise mit Elektronen, unterworfen wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB die so 
behandelte Folie nochmals aus einem warmen 
Bad heraus biaxial gestxeckt xind vor Nachlassen 
der Streckspannung gekiihlt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 15 
kennzeichnet, daB die Rohfolie der Bestrahlung 
und nochmaligen Streckung in Schlauchform zu- 
gefiihrt wird. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Bestrahlung mit ao 
Elektronen in einer Dosis von 2 • 10^ bis 100 * 10« 
REP vorzugsweise bei Zimmertemperatur er- 
folgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Bestrahlung 25 
unterhalb der Erweichungstemperatur der Folie 
vorgenommen und so lange durchgefiihrt wird, 
bis diese Erweichungstemperatur merklich an- 
steigt. 


5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB die bestrahlte Roh- 
folie bei Temperaturen iiber 65^ C, vorzugsweise 
von 100 bis 150° C, und vorzugsweise um min- 
destens 100 Vo, vorzugsweise um 250 «/o, der 
urspriinglichen Lange heiB gestreckt wird und 
nach dem AbkUhlen eine Starke von 0,008 bis 
0,076 mm aufweist. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Schlauch mittels 
eingefiihrter Druckluft mindestens auf den vier- 
fachen Wert des urspriinglichen Schlauchdurch- 
messers und in der Langsrichtung durch Streck- 
waizen mindestens auf das Doppelte gestreckt wird. 

7. Verfahren nach eiuem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der Hauptteil der 
Streckung in einem Bad mit inerter Riissigkeit 
erfolgt, 


In Betracht gezogene I>ruckschriften: 
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USA.-Patentschrift Nr. 2 452 080; 

Zeitschrift »Kunststoff-Rimdschau«, 1958, Heft 1, 
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Zeitschrift »Plastverarbeiter«, 1954, S. 374, 375. 
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